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Abstract of DE31 05399 

The present invention relates to a process for the preparation of carboxylic acid esters by reaction of 
olefins with aliphatic or aromatic carboxylic acids. The reaction according to the invention is performed 
on acidic ion exchangers whose acid groups are partially neutralised by cations. By this means, the 
undesired formation of oligomers or polymers is largely suppressed. Depending on the sensitivity to 
polymerisation of the olefins to be reacted, 1 to 50% of all acid groups present are neutralised when 
using olefins and/or carboxylic acids which are only slightly sensitive to polymerisation. When using 
olefins and/or carboxylic acids which are highly sensitive to polymerisation, about 35 to 85% of all the 
acid groups of the ion exchanger present are neutralized. Monovalent cations are preferably employed 
for neutralisation. In addition to metal cations, the hydronium ion, the ammonium ion or various 
alkylammonium ions can be employed. The process according to the invention can be carried out at a 
temperature of about 0 to 140 DEG C and a pressure of about 0.5 to 100 bar. 
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@ Verf ahren zur HersteHung von Carbons* ureestem 

Die vortfegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Carbonsaureestem durch Umsetzung von Olefinen 
mit aliphatischen bzw. aromafischen Carbonsauren, Die erflrv 
dungsgemSBe Umsetzung wird an sauren lonenaustauschem 
vorgenommen, deren Sauregruppen teirweise durch Kationen 
neutrafisiert sind. Hierdurch wird die unerwOnschte BRdung 
von OHgomeren Oder Pofymeren weitgehend unterdruckt In 
Abhangrgkeit von der Pdynierfeatiorfiempfindnchkeft dsr 
um2uset2enden Oiefine werden beim Ensatz von wenjg 
potymerisationsempfindlichen Olefinen unoYoder Carbonsau- 
ren 1 bis 50% alter vomandenen Sauregruppen neutraOsiert 
Beim Bnsatz von stark porymerisaJaonsemptlndnchen Olefi- 
nen und/oder Carbonsauren werden etwa 35 bis 85% ate 
vomandenen Sauregruppen des tonenaustauschers neutraB- 
siert Zur Neutralisation werden bevorzugt einwertige Katfo- 
nen eingesetzt Neben MetalDcationen sind audi das Hydro* 
niumion, das Ammoniumion oder verschiedene Aftylammo- 
niumionen einsetzbar. Das erlmdungsgamaBe Verfahren 
kann bei einer Temperatur von etwa 0 bis 140° C und einem 
Druck von etwa 0,5 bis 1 00 bar durchgefOhrt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureestern 
durch Umsetzung von Olefinen mit CarbonsSuren in 
Gegenwart von sauren Ionenaustauschern, dadurch 
gekennzeichnet, daB man Ionenaustauscher , bei 
denen die SSuregruppen teilweise durch Kationen 
neutralisiert sind, bei 0 bis 140°C und 0,5 bis 
100 bar einsetzt. 



2) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die SMuregruppen des Ionenaustauschern Sulfon- 
sSuregruppen sind. 



3) Verfahren nach Ansprtichen 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Polymermatrix des Ionen^ . 
austauschers ein mit Divinylbenzol vernetztes 

15 Polystyrol 1st. 

4 ) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der Neutralisationsgrad des sauren 
Ionenaustauschers beim Einsatz wenig polymeri- 
sationsempf indlicher Olefine und/oder CarbonsSuren 

20 1 - 50 % aller vorhandenen SSuregruppen betrSgt. 

5) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB der Neutralisationsgrad des sauren Ionenaus- 
tauschers beim Einsatz stark polymerisations- 
empf indlicher Olefine und/oder CarbonsSuren 

25 35 - 85 % aller vorhandenen SSuregruppen betrSgt. 
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6) Verfahren nach Anspr lichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Neutralisation einwertige 
Kationen eingesetzt werden. 



7) 



Verfahren nach Ansprflchen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dafi als Ration das Hydroniumion H 3 0 + 

eingesetzt wird. 

8) Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der teilweise neutralisierte Ionen- 
austauscher in einer Menge von 0,5 bis 30 Gew.-%, 
10 bezogen auf die Gesamtmenge an Reaktionspartnern, 

bei diskontinuierlicher Reaktionsf iihrung eingesetzt 
wird. 

9) Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der teilweise neutralisierte Ionen- 
15 austauscher bei kontlnuierlicher Reaktions- 

fuhrung in einer Menge von 10 bis 200 Gew.-%,. be- 
zogen auf den stiindlichen Durchsatz an Gesamt- 
menge des Olefins und der Carbonsaure eingesetzt 
wird, 

20 10) Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 9, dadurch gekenn^- 
zeichnet, daB bei 20 bis 120°C und einem Druck 
vori 1. bis 20 bar gearbeitet wird. 
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Verfahren zur Herstellung von CarbonsSureestem 



Die Erf indung be tr if ft ein Verfahren zur Herstellung 
von CarbonsSureestern aurch Umsetzung von Olefinen 
mit aliphatischen bzw. aromatischen CarbonsSuren. 

Es ist bekannt, daB man define mit CarbonsSuren in 
Gegenwart von starken MineralsSuren oder LewissSuren 
verestern kann. Diese SSuren haben eine Reihe von. 
Nachteilen, wie Korrosionsprobleme, Probleme der Ab- 
trennung der SSuren vom Reaktionsgemisch, die Gefahr 
der Esterr-Qckspaltung bei unvollkoiranener Abtrennung 
der SSure und die Polymerisation der eingesetzten 
Olefine im MaBe ihrer Polymerisationsneigung. 

Bekannt ist auch die Veresterung von Olefinen mit 
CarbonsSuren in Gegenwart von SulfonsSuregruppen 
enthaltenden Ionenaustauschern. So wird die dis- 
kontinuierliche Veresterung von i-Buten mit ver- 
schiedenen Mono- und DicarbonsMuren mittels wasser- 
freier sulfonierter Styrol-Divinylbenzol-Polymerisate 
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als Katalysatoren in US-PS 3 037 052 beschrieben. Der. 
Einsatz makroporoser sulfonsaurer Ibnenaustauscher zur 
kontinuierlichen Herstellung von Isopropylestern aus 
Propylen wird in der DE-OS 2 306 586 beansprucht, 

5 Die sauren Ibnenaustauscher haben aber mit den Mineral - 
und LewissSuren gemeinsam den Nachteil, - da£ auch sie 
beira Einsatz polymerisationsempf indlicher define rie- 
ben der katalytischen Veresterung stets Oligomere 
und/oder Polymere aus diesen Olefinen bilden. Spe- 

10 ziell beiiu Einsatz von Olefinen mit konjugierten 

Doppelbindungen entstehen statt der gewiinschten Ester 
uberwiegend solche unerw&ischten Polymer isate. Das 
gleiche Problem entsteht beira Einsatz ungesSttigter 
Carbonsauren als Saurekomponente bei der Veresterung. 

15 Aus der DE-OS 27 06 465 1st es ferner bekannt, aus 

Butadien-haltigen C 4 -Kohlenwasserstof f strSmen selektiv 
das i-Buten durch Veretherung mit* einem niederen 
Alkanol zu entfernen, wobei in Gegenwart eines 
sulfonierten vernetzten Polystyrols gearbeitet wird, 

20 <3as teilweise mit Alkaliionen belegt ist, um eine 

unerwtinschte Veretherung des Butadiens zu unterdrticken . 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Car- 
bonsSureestern durch Umsetzung von Olefinen mit Car- ' 
bonsSuren in Gegenwart von sauren Ionenaustauschern 
25 gefunden, das dadurch gekerinzeichnet ist, daB man 

Ionenaustauscher, bei denen die SMuregruppen teilweise 
durch Kationen neutralisiert sind, bei 0 bis 140°C 
und 0,5 bis 100 bar einsetzt. 
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Im erfindungsgemaBen Verfahren werden saure Ionenaus- 
tauscher eingesetzt. Solche Ionenaustauscher enthal- 
ten beispielsweise Carboxylgruppen, PhosphonsSure- 
gruppen Oder Sulf onsauregruppen, bevorzugt Sulfon- 

5 sSuregruppen. Die pqlymere Matrix kann hierbei durch 
Polymerisation oder Polykondensation entstanden sein 
und beispielsweise vernetzte Styrol-Divinylbenzol- 
Polymere/ vernetzte Phenol-Formaldehyd-Kondensate 
oder vernetzte Polyacrylharze. umfassen. Bevorzugt 

10 werden Sulf onsauregruppen enthaltende Styrol-Divinyl- 
benzol-Polymerisate oder Sulf onsauregruppen enthal- 
tende Phenol-Formaldehyd-Kondensate, besonders be- 
vorzugt Sulf onsauregruppen enthaltende Styrol-Divinyl- 
benzol-Polymerisate, eingesetzt. Erf indungsgemSB ein- 

15 setzbare Ionenaustauscher haben eine Ionenaustauscher— 
kapazitat von beispielsweise. 1 bis 8 MilliMquivalent, 
bevorzugt 2 bis 6, besonders bevorzugt 3 bis 5, pro g 
trockene Ionenaustauschersubstan2 . 

Erf indungsgemSB werden die Sauregruppen der genannten 
20 sauren Ionenaustauscher teilweise durch Kationen neu- 
tralisiert. Als Kationen hierftir seien beispielsweise 
einwertige, zweiwertige oder dreiwertige, bevorzugt 
einwertige Kationen genannt. Beispiele f(ir solche 
Kationen sind die von den folgenden Metallen abgelei- 
25. teten Ionen: Aluminium, Eisen, Zink # Cadmium, Magne- 
sium, Calcium, Strontium, Barium, Kupfer, Silber, 
Lithium, Gallium, Kupfer, Natrium, Kalium, Rubidium 
und Casium. Erf indungsgemaB einsetzbar sind ferner 
das Hydroniumion HgO*, das Ammoniumion und Alkyl- 
30 ammonium- Ionen. Bevorzugte Verwendung finden 
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Metallionen mit Radien im Bereich von etwk 0,9 bis etwa 
1,7 8* Dies entspricht etwa der bereits genannten 
Bevorzugung der einwertigen Kationen vor den zwei- 
und dreiwertigen Kationen, Beispielsweise seien die 
5 folgenden Ionenradien einwertiger Ionen genannt 
(Handbook of Chemistry and Physics 1968/69, Seite 
F 152/153): 

Ion (einwertig) Li Ga Cu Na Ag K NH 4 Rb Cs 
Radius in 2 0,68 0,81 0,96 0,97 1 ,26 1 ,33 1,43 1,47 1,67 

Die Sauregruppen der eingesetzten sauren Ionenaustau- 
scher werden mit den genannten Kationen teilweise neu- 
tralisiert. Der Grad der Neutralisation richtet sich 
nach der Polymer isationsempf indlichkeit der einge- 

-15 setzten Olefine beziehungsweise der CarbonsSuren. 

Er liegt bei wenig polymerisationsempf indlichen Ein- 
satzstof fen beispielsweise bei 1-50 %, bevorzugt 3-40 %, 
besonders bevorzugt 5-25 % und bei stark polymerisations- 
empf indlichen Einsatzstoffen etwk bei 35-85 %, bevorzugt 

2 0 40-80 %, bevorzugt 45-75 % aller. vorhandenen SSuregruppen. 

Die erfindungsgemSB einzusetzenden und mit den genann- 
ten Kationen zu dotierenden Ionenaustauscher konnen in 
der Gelform oder in makroporoser Struktur, bevorzugt 
in makroporoser Struktur, vorliegen. Sie kSnnen sowohl 
25 in Kugelform mit Kugeldurchmessern von 0,1 bis 3 mm, 
als auch als feingemahlenes Pulver mit Teilchengrtfflen 
von In bis 0,1 mm eingesetzt werden. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaB einzusetzenden, 
teilweise neutralisierten sauren Ionenaustauscher 

EC 119 



bnsooch* <oe 3105399*1 j_> 



. :• : . .;. 3105399 

_ * - 

konnen die in saurer Form vorliegenden Ionenaustau- 
scher in Wasser suspendiert werden und mit Losungen 
von Salzen oder Hydroxiden der genannten Katiohen be- 
handelt werden, wobei der gewxinschte Dotierungsgrad 

5 an Kationen durch die Mengen des Ionenaustauschers 

in saurer Form/ die Kapazitat des Ionenaustauschers und 
die Menge des zugesetzten Salzes oder Hydroxids eingestellt 
werden konnen. Nach der Aufnahme der in die wMBrige 
Suspension eingebrachten Kationen durch den Ionenaus^ 

10 tauscher, was ira allgemeinen in etwa einer halben bis 

*3 Stunden beendet ist, wird der dotierte Ionenaustauscher , 
beispielsweise durch Filtration, von der wSBrigen LSsung 
getrennt, gegebenenf alls neutral gewaschen und bei er- . 
hohter Temperatur, beispielsweise 60 bis 120°C, gegebenen- 
15 falls ira Vakuum, getrocknet. 

Eine weitere Variante zur Herstellung von erf indungs- 
gemSB einsetzbaren mit Kationen dotierten saurert Ionen- 
austauschern besteht darin, daB der saure Ionenaus- 
tauscher in der H*-Form zunMchst getrocknet wird r so- 

20 dann in einer wasserfreien fltfssigen CarbonsSure oder 
in der wasserfreien LSsung einer CarbonsMure in ei- 
nem inerten LSsungsmittel suspendiert wird und an- 
schlieflend mit der vorberechneten Menge des wasser- 
freien Salzes, dessen Kation zur Dotierung des sauren 

25 Ionenaustauschers vorgesehen ist, versetzt wird. Hierbei 
f indet ein Austausch eines Teils der H + -Ionen des 
sauren Ionenaustauschers gegen das Kation des zuge- 
setzten Salzes statt, wobei gleichzeitig die dem zuge- 
setzten Salz zugrundeliegende freie SSure gebildet 
30 wird. In bevorzugter Weise wird bei dieser Herstellungs- 
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variante der'saure Ionenaustauscher in der Carbonsaure 
suspendiert, die beim spateren Einsatz des dotierten 
Ionenaustauschers als SSurekomponente bei der Veres te- 
rung vorgeseheh ist. Ebenso wird als zuzusetzendes Salz 
5 ein Salz des zur Dotierung vorgesehenen Rations mit 
der gleichen Saure eingesetzt, die zur Herstellung der 
Suspension und bei der spSteren Veresterung als SSure- 
komponente vorgesehen ist. Soil also beispielsweise 
der saure Ionenaustauscher mit Ammoniumionen* dotiert 
10 werden und spater fiir eine Acetoxylierung von Olefinen 
eingesetzt werden, so suspendiert man diesen sauren 
Ionenaustauscher in EssigsSure und setzt eine vorbe- 
rechnete Menge Ammoniumacetat hinzu. Ftir andere zur 
Dotierung vorgesehene Ionen und andere zur Veresterung 
15 vorgesehene Carbonsauren wird analog verfahren. 

Noch eine we ite re Variante zur Herstellung von mit 
Kationen dotierten sauren Ionenaustauschern f£ir den 
Fall , daB als Dotierungskation das Hydroniumion H 3 0 + 
verwendet wird, besteht darin, daB der getrocknete, 
20 in der H -Form vorliegende saure Ionenaustauscher 

in einem wasserfreien LSsungsmittel suspendiert wird, 
das anschliefiend mit der vorberechneten Menge Wasser 
ver setzt wird. Hierbei bilden sich aus dem zugesetzten 
Wasser und dissoziierbaren, aber zunachst nicht disso- 
25 ziierten H-Atomen der SMuregruppen die gewttnschten 

H 3 0 -Ionen. Entsprechend der vorberechneten zugesetzten 
• Menge Wasser ist sodann ein Teil der SMuregruppen mit 
den gewunschten H 3 0*-Ionen besetzt, wahrend die rest- 
lichen SMuregruppen lediglich das ursprungliche H-Atom 
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tragen. Auch bei dieser Variante wird als wasser- 
freies organisches Losungsmittel bevorzugt die Carbon- 
* saure verwendet, die beim spateren Einsatz des dotier- 
ten Ionenaustauschers als Saurekomponente in Betracht 
5 komrat. Weitere verwendbare organische LSsungsmittel 

sind' beispielsweise Ketone f wie Aceton oder Methyl-ethyl- 
keton, Nitrile, wie Acetonitril, N-disubstituierte 
Amide, wie Dimethylf ormamid, oder Xther, wie DiethylMther , 
Dioxan oder Tetrahydrofuran. 

10 In den beschriebenen Varianten der Dotierung des sau- 
ren Ionenaustauschers in einera wasserfreien organi- 
schen Losungsmittel kann anschlieBend dieses L6sungs- 
mittel abfiltriert, abzentrifugiert oder verdampft werden 
und der dotierte Ionenaustauscher erf indungsgemaB ein- 

15 gesetzt werden. ZweckmaBigerweise wird jedoch fttr den 
Fall, daB als Losungsmittel die gleiche Saure verwendet 
wurde, die spSter zur Veresterung eingesetzt wird, diese 
Saure nicht entfernt, sondern auf den spateren Ver- 
esterungsansatz angerechnet. 

20 Der mit Kationen dotierte saure Ionenaustauscher kann 
nach der Dotierung in der ursprflnglich eingesetzten 
KorngroBe des nicht-dotierten Ionenaustauschers er- 
f indungsgemaB eingesetzt werden. Er kann jedoch auch 
gemahlen werden und in einer kleineren durchschnitt- 

25 lichen Korngr5Be eingesetzt werden , die bereits be- 
schrieben wurde. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann in diskontinuierlicher 
und in kontinuierlicher Form durchgefxihrt werden. Bei der 
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kontinuierlichen Durchftihrung des erf indungsgeroSBen Ver- 
fahrens kann der teilweise durch Kationen neutralisierte 
saure lonenaustauscher in einem den Reakt ion spar tnern 
durchstromtera Festbett oder Wirbelbett angeordnet sein 
oder als Suspension gemeinsam mit den Reaktionspartnern 
iii den Reaktor eingespeist werden und nach Durchlaufen 
des Reaktors durch geeignete MaBnahmen, beispielsweise 
Filtration oder Zehtrifugieren, von den Reaktionspro- 
dukten abgetrennt werden, um mit frischem Einsatzmaterial 
erneut erfindungsgemafi eingesetzt zu werden. Als mittlere 
Verweilzeit der Reakt ion spartner im Reaktor in Gegenwar* . . 
des teilweise mit Kationen neutralisierten sauren lonen- 
austauschers bei kontinuierlicher Betriebsweise sei bei- 
spielsweise eine Zeit von 0,1 bis 5, bevorzugt 0,5 bis 
15 3 Stunden, genannt. 

Der teilweise durch Kationen neutralisierte saure Io- 
neiiaus-tauscher wird im erf indungsgemaBen Verfahren bei 
diskontinuierlieher Reakt ionsfiihrung in einer Menge 
von .0,5 bis 30 Gew.~%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des Olefins und der Carbon- 
sSure, und bei kontinuierlicher Reaktionsfuhrung 
in einer Menge von 10 bis 200, bevorzugt 50 bis 100 
Gew.-%, bezogen auf den stiindlichen Durchsatz an 
Gesamtmenge des Olefins und der CarbonsSure eingesetzt. 
25 Der teilweise mit Kationen neutralisierte saure Ionen- 
austauscher kann jedoch wiederholt eingesetzt werden, 
so daB bei der Betrachtung der Gesamtmenge der wieder- 
holten Reaktionsansatze die Menge des erf IndungsgemaB 



20 
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einzusetzenden, mit Kationen teilweise neutralisierten 
sauren Ionenaustauschers; bezogen auf die Gesanitmengen 
ah Olefin und CarbonsSure aus alien AnsStzen, erheblich 
unter den angegebenen Mengen liegt. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren wrid beispielsweise bei 
einer Temperatur von 0 bis 140°C, bevorzugt 20 bis 
120°C und einem Druck von etwa 0,5 bis 100 bar, be- 
vorzugt von 1 bis 20 bar, durchgefuhrt. Es kann grund- 
sHt2lich in der Gas- oder in der Fliissigphase durchge- 

10 ffihrt werden. Bevorzugt ist die Durchfuhrung in der 
Fltissigphase. Da bei der bevorzugten Durchf Ohrung des 
erf indungsgemaBen Verfahrens die Reaktionspartner 
wenigstens teilweise in der fliSssigen Phase vorliegen 
sollen und den erf indungsgemaB eingesetzten, mit 

15 Kationen. dotierten Ionenaustauscher benetzen sollen, 
werden habere Drucke innerhalb des genannten Bereiches 
vorwiegend dann angewendet, wenn bei hSheren Reaktions— 
temperaturen die Dampf drucke der RerJctionspartner stark- 
ansteigen, bzw. die Normaldruck-Siedepunkte einzelner 

20 oder aller Reaktionspartner iiberschritten sind. Geringere 
Drucke als die angegebene Dntergrenze von 0,5 bar 
konunen daher nur in Ausnahmef alien in Betracht. 

Als define fiir das erfindungsgemaBe Verfahren kSnnen 
beispielsweise solche der allgemeinen Formel 

R 1 ^R 3 



eingesetzt werden , in der 
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R . R , R und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Alkyl, Alkenyl, Aralkyl, Halogen oder Cyano 
^ • • bedeuten, weiterhin 
R , R und R 3 zusStzlich und unabhSngig voneinander- 

der Alkoxy, Alkylearbonyl, Carboxyl oder 
i Alkoxycarbonyl bedeuten, weiterhin 

R und R zusatzlich und unabhSngig voneinander fur 

Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl oder Alkylcar- 
i bonyloxy stehen und worin weiterhin 

10 R und R gemeinsam mit der C = C-Doppelbindung, die sie 
substituierten, einen Cycloalken- oder Cyclo- 
. alkapolyenring, ein mehrcyclisches Ringsystem 
oder den Maleinsaureanhydridring bilden. 

Unter den Olefinen der Formel (I) gelten solche. der 
1 5 Forme! 

R 5 -CH=CH-R 6 (XI)/ 



in der 



R S und R 6 unabhMngig voneinander Wasserstoff, Alkyl 
oder Aralkyl bedeuten, 

20. als relativ wenig polymerisationsempfindlich, wahrend 
die restlichen define der Formel (I) , die nicht gleich- 
zeitig unter die Formel (II) fallen als relativ stark ' 
polymerisationsempfindlich gelten. 
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Alkyl kann hierbei beispielsweise 1 bis 20, bevorzugt 

1 bis 8, besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome haben. 
Cycloalkyl beziehungsweise Cycloalkenyl kann beispiels- 
weise 3 bis 10, bevorzugt 5 bis 8 Kohlenstof fatbrae : 

5 haben. Alkenyl kann beispielsweise 2 bis 20, bevorzugt 

2 bis 8, besonders bevorzugt 2 bis 4 C-Atome haben, 
wobei die Stellung der Doppelbindung im Alkenylrest 
fur den Fall, daB Alkenyl mehr als 2 C-Atome enthait, 
sowohl in Nachbarschaft zur Doppelbindung der Formel 

IQ (I) als auch in einer entfernteren Stellung zu dieser 
Doppelbindung stehen kann. Aryl hat beispielsweise 
6 bis 14 C-Atome und ist bevorzugt Phenyl. Ar alky 1 
hat beispielsweise 7 bis 16, bevorzugt 7 bis 12 C-Atome 
und ist besonders bevorzugt Benzyl. Halogen 1st bei- 

15 spielsweise Fluor, Chlor oder Brom, bevorzugt Fluor 

oder Chlor, besonders bevorzugt Chlor. Alkoxy , Alky 1- 

carbonyl, Alky lca-r bony loxy und Alkoxycarbonyl haben 

jeweils in ihren Alkylteilen 1 bis 12, bevorzugt 1 

bis 8, besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome. Flir den 
13 

2o Fall, daB R und R gemeinsara mit der C=C-rDoppel- 
bindung einen Cycloalkenring oder einen Cycloalka- 
polyenring bilden, hat dieser 4 bis 12, bevorzugt 
5 bis 8 Ringglieder und 1 bis 4, bevorzugt 1 bis 2 
Doppelbindungen. R 1 und R 3 kSnnen auch gemeinsam 

25 mit der C=C-Doppelbindung ein mehrcyclisches Rings- 
system, wie Norbornen oder andere olefinisch unge- 
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sattigte polycyclische Terpene, bilden. Die genannten 
Substituenten kSnnen selbstverstandlich ihrerseits 
durch weitere Gruppen substituiert seih, wie Methyl, 
Ethyl, Halogen, Methoxy, Ethoxy, Carboxyl oder 
Cyano. 

his Beispiele fur erf indungsgemaB einsetzbare Olefine 
seien genanntt Ethylen, Propylen, n-Buten, i-Buten, , 
2-Methylbuten-t, 2-Methylbuten-2 , 2-Methylpenten-1 , 
2-Methylpenten-2, 3-Methylpenten-2 , 2,3-Diraethylbuten- 

1 , 2 , 3-Dimethylbuten-2 , 2-Methylhexen-1 , 2-Methyl-hexen- . 

2, 3-Methylhexen-2, 2,3-Dimethylpenten-1 , 2,3-Dimethyl- 
penten-2, 2,3-Dimethylhexen-1 , 2,3-Dimethylhexen-2, n- 
Penten-1, n-Hexen-1 , n-Hepten-1 , n-Octen-1 , n-Decen-1 , 
n-Dodecen-1, 3 ,3-Dimethylhepten, 2,3,4-Trimethylhepten, 
Styrol, -Methylstyrol, o-Me thy 1 styrol, ni-Methyl styrol, 
p-Methylstyrol, 3,4-Dimethylstyrol, 2,4-Diroethylstyrol, 
Ethyls-tyrol, weitere an der Vinylgruppe oder im aro- 
ma tischen Kern durch oben genannte Substituenten sub- 
stituierte Styrole, Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclo- 
hexadiene, Hexadien-1 ,5, Butadien-1 ,2, Butadien-1 ,3^ 
Isopren, 2,3-Dimethylbutadien, Pentadien-1 ,3, Cyclp- 
pentadien-1,3, Cyclohexadien-1 ,3, Cycloheptadien-1 ,3, 
Cyclooctatetraen, Myrcen, Octadien-1 ,7, Vinylcyclohexen , 
Norbornen, die Stoffgruppe der Terpene, Allylacetat, 
Vinylchlorid, Acrylnitril, Vinylmethyl ether , Vinyl- 
ethylefcher, Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Maleinsauremonoalkylester/ Malein- 
sauredialkylester, FuroarsMure, Halogenroaleinsaure , 
AlkylmaleinsSure . 
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Im erfindungsgemaBen Verfahren werden bevorzugt Olefine 
der For me 1 

R 11 R 13 

- (III) 
R 12 ^ X R 14 



eingesetzt, in der 

11 13 

5 R und R unabhSngig voneinander- Was sers toff , Alkyl, 

Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Aryl, 

Ar alkyl, Halogen , Alkoxy, Carboxyl, Alkoxyl- 

carbonyl oder Cyano bedeuten, 
1 1 

wobei R zusatzlich Alkylcarbonyl oder 

10 Alkylcarbonyloxy bedeuten kann, 

12 14 

R und R unabhMngig. voneinander fttr Wasserstoff, 

Alkyl r Alkenyl, Halogen oder Cyano stehen 
und 

R 11 und R 13 gemeinsara mit der C = C-Doppelbin&ung, die 
15 sie subsituieren, einen Cycloalken- oder 

Cycloalkapolyenring oder den MaleinsSure- 
* anhydridring bilden, 

Besonders bevorzugte Olefine sind solche der Pormel 

R 21 R 23 

* C . (IV), 

R 22 " ^R 24 
20 in der 
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21 

R fur Alkyl, Alkenyl, Cycloalkenyl, Phenyl , Halogen, 
Alkoxy, Alkylcarbonyl , Carboxyl, Alkoxycarbonyl, 
Alkylcarbonyloxy oder Cyano steht, 

22 . 

R Wasserstoff, Alkyl , Alkenyl, Halogen Oder Cyano 
5 bedeutet, 
23 

R Wasserstoff, Alkyl oder Halogen bedeutet, 
24 

R fiir Wasserstoff oder Alkyl steht und 
21 23 

R und R geraeinsam mit der C . = C-Doppelbindung, die 
. sie substituieren, einen Cycloalkenring oder den 
10 Maleinsaureanhydridring bilden. . 



In ganz besonders bevorzugter Weise werden Olef ine 
der Formel 



R 31 R 33 

Nc « C ^ (V) 

R 3 ^" \r 3 * 

eingesetzt, in der 

15 R 31 fur Alkyl, Alkenyl, Phenyl, Halogen, Alkoxy, Alkyl- 
carbonyl, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl- 
oxy oder Cyano stehen und 

32 33 34 

R , R und R unabhSngig voneinander Was sers toff oder 

Alkyl bedeuten. 



20 



Unter den Verbindungen der Formel (IV) sind weiterhin 
solche der Formel 



R 4 : 



y: = ch, (vi) 

42 
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hervorzuheben, in der 
41 - 

R Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alky lcarbonyloxy und 
42 

R Wasserstoff oder Alkyl bedeuten. 

Die genannten define konnen selbstverstSndlich einzeln 
oder im Gemisch eingesetzt werden, wobei im letztereh 
Fall auch Estergemische mit verschiedener alkoholischer 
Komponente anfallen. Weiterhin kSnnen die Olefine auch 
im Gemisch mit Inertstoffen eingesetzt werden. Wichtige 
Inertstoffe sind beispielsweise beigemischte Alkane, so 
dafl beispielsweise Kohlenwasserstof fgemische, die aus 
einem Olefin und einem oder mehreren Alkanen oder aus 
mehreren Olefinen und einem oder mehreren Alkanen 
bestehen, eingesetzt werden k&inen, wie sie beispiels- 
weise bei der Crackung oder der Dehydrierung von Koh- 
lenwassersiioffen, beispielsweise aus Erd51,in Raffine- 
rien Oder petrochemischen Anlagen anfallen. Weiterhin 
konnen Kohlenwasserstof fgemische r die beispielsweise 
bei der Oligomer isierung von Olefinen, bei der Isomeri- 
sierung von. Olefinen oder bei der Kohlenoxidhydrierung 
entstehen, eingesetzt werden. Das Reaktionsmedium 
kann dariiberhihaus weitere inerte LSsungsmittel, wie 
halognierte Kohlenwasserstof fe, fither und/oder Ketone, 
enthalten. 

Als CarbonsSuren ftir das erf indungsgemSBe Verfahren 
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konnen beispielsweise solche der Formel 

R 7 -C0OH (VII) 

eingesetzt werden, in der 

R fiir Alkyl, Alkenyl, Aryl oder Ar alkyl steht. 

Fur die Definition von Alkyl, Alkenyl, Aryl und Aral- 
kyl g-ilt der oben angegebene Bereich in gleicher Weise. 
Selbstverstandlich kSnnen die Substituenten R S ihrerseits 
durch eine oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen 
inerte Gruppen und/oder Atome, beispielsweise Chlor, 
Brom, Cj-C^-Alkyl, Cyano, Carboxyl, C ,-C 4 - Alkyl oxy car - 
bonyl oder Hydroxy, bevorzugt Methyl , Ethyl/ Cyano , .. 
Carboxyl oder Hydroxy, substituiert sein. 

Beispiele fiir erf indungsgemafl geeignete CarbonsSuren 
sind: EssigsSure, Propionsaure, ButtersSure* Iso- 
buttersaure, TrimethylessigsMure, ValeriansSure, 
CapronsSure, '{Jnanthsaure, CaprylsSure, PelargonsSure, 
CaprinsSure, Glykolsaure, MilchsSure, AcrylsSure, 
Cyanessigsaure, Oxalsaure, Malonsaure, BernsteinsSure, 
AcrylsMure, MethacrylsSure, Crotonsaure , AngelikasSure, 
Tigelinsaure, NorbonencarbonsSure , SorbinsSure, Malein- 
saure, Cyclohexancarbonsaure, Cyclopentancarbonsaure, 
Cyclooctancarbonsaure, Cyclopentencarbonsaure, Cyclo- 
hexencarbonsSure, Benzoesaure und BenzoldicarbonsSuren 
0,2; 1,3; 1,4). 



EC 119 



3105399 

-Vf- 

./fJ. 

Bevorzugte CarbonsSuren fur das erf indungsgemSBe Ver- 
fahren sind solche der Formel 

R 15 -COOH (VIII), 

in der 

5 R 15 Cj-Cg-Alkyl, C^Cg-Alkenyl, Phenyl oder Benzyl 
bedeutet. 

Besonders bevorzugt sind CarbohsSuren der Formel 
R 25 -COOH (IX) , 

in der 

10 R 15 Cj-Cj-Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl Oder Phenyl bedeutet. 

Das Olefin kann mit der Carbons&ure in einem VerhMltnis 
von 0,1 bis 10 Moi, bevorzugt 0,2 bis 4 Mol Olefin je 
Mol Saure umgesetzt werden. Fdr den Fall, dafl das er- 
findungsgemaB eingesetzte Olefin und die erf indungsge- 

15 maB eingesetzte CarbonsMure unterschiedliche Neigung 

zu unerwtfnschten Nebenreaktionen, wie Polymer i sat ionen, 
zeigen, wird beispielsweise bei diskontinuierlichen 
Ansatzen die weniger zu Nebenreaktionen neigende Rom- 
ponente, in vielen Fallen die CarbonsMure, mit dem 

20 dotierten sauren Ionenaustauscher vorgelegt und die 
zu Nebenreaktionen neigende Komponente, zumeist das 
Olefin, unter Ruhren sukzessiv zugesetzt. Bei konti- 
nuierlicher Verfahrensdurchf iihrung kann es vorteil- 
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haft sein, die weniger zu Nebenreaktionen neigende 
Komponente im UberschuB zusammen mit der zweiten 
Komponente einzuspeisen. 

Zur Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wixrd der mit 
Kationen dotierte Ionenaustauscher durch Filtration 
oder Zentrifugieren abgetrennt. Dieser kann sowohl 
bei diskontinulerlicher als auch bei kontinuierlicher 
Verfahrensweise erneut zur Reaktion eingesetzt wer- 
den. Das von diesem mit Kationen dotierten Ionenaus- 
tauscher befreite Reakticnsgemisch* wird in Gblicher 
Weise in nachgeschalteten Kolonnen f raktioniert, wo- 
bei wegen der Polymerisationsempf indlichkeit etwa nicht- 
umgesetzter Ausgangsstof fe oder beim Vorliegen unge- 
sattigter Gruppen in den Reaktionsprodukten Polymeri- 
sationsinhibitoren zugesetzt werden konnen und wobei 
man weiterhin bei moglichst niedrigen Temperaturen , 
beispielsweise unter Anwendung von Vakuum, arbeitet. 
Bei Umsetzungen mit starken SSuren, beispielsweise 
EssigsSure oder Propionsaure kann es vorteilhaft sein, 
etwa uberschussige, nicht umgeset2te Saure aus dem. 
Reaktionsgemisch, beispielsweise mit Hilfe einer 
Wasserwasche # zu entfernen. Diese Sauren konnen wieder 
aufkonzentriert und erneut eingesetzt werden. Das bei 
der Aufkonzentration anfallende Wasser, beispielsweise 
eine 3 %ige waflrige EssigsMure als Azeotrop, kann 
erneut zur WasserwSsche eingesetzt werden. 

Mit Hilfe des erf indungsgemaBen Verfahrens gelingt es, 
die bisher bei der Veresterung von Olefinen beobach- 
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tete unerwflns'chte Bildung von Oligomeren oder sogar 
Polymer en weitgehend zu unterdriicken. 

Beim Einsatz von wenig polymerisationsempf indlichen 
Olefinden, beispielsweise solchen der Formel (II) , 

5 wie- n-Buten-1 oder n-Buten-2, 1st eine Neutralisation 
von etwa 1-50 %, bevorzugt 3-40 %, besonders bevor- 
zugt 5-25 % der SSuregruppen des Ionenaustauschers 
zur Unterdriickung der Oligomerenbildung bei gleich- 
zeitiger Erhohung der Esterbildung ausreichend. Bei 

10 geringeren Neutralisationsgraden ist weiterhin der 
EinfluB der Wertigkeit des zur Neutralisation einge- 
setzten Kations und sein Radius von geringerem EinfluB. 
So 1st beispielsweise eine etwa 5-10 %ige Neutrali- 
sation mit dero groBvolumigen Trie thy lamin erfindungs- 

15 gemaB beim Einsatz von Olefinen der Formel (II) vor- 
teilhaft wirksara. 

Die erfindungsgemMBe teilweise Neutralisation des 
Ionenaustauschers bewirkt weiterhin eine betrachtliche 
Erhohung der Lebensdauer, wahrend ein unbehandeiter 
20 Ionenaustauscher deutlich schneller seine Aktivitat 
fiir die Veresterung verliert., Erf indungsgemSB werden 
damit die Katalysatorkosten betrSchtlich gesenkt. 

Bei starker polymerisationsempf indlichen Olefinen, 
besonders Diolefinen mit konjugierten Doppel- 
25 bindungen, wird der Neutralisationsgrad zur mSglichst 
weitgehenden Unterdriickung der Oligomerenbildung auf 
h5here Werte, beispielsweise 35-85 %, bevorzugt 40-80 %, 
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besonders bevorzugt 45-75 % eingestellt. Hierbei 
sind einwertige Ionen rait einem Radius von 0,68-1,78 2, 
bevorzugt 0,9-1,7 8, besonders wirksam, wobei die 
Wirksamkeit mit steigendera Radius zunimmt. Die optimale 
Anpassung an bestimmte einzelne Veresterungsre- 
aktionen kann in Rahmen dieser Beschreibung und 
der anschlieflenden Beispiele durch einfache Vor- 
versuche ermittelt werden. 

In gleicher Welse wird auch die Oligomerisation und 
Polymerisation von eingesetzten CarbonsSureii mit 
olefinischen. Doppelbindungen erfindungsgemafl weit- 
gehend unterdriickt. Dies gilt ebenso fur Reaktions- 
produkte des erf indungsgernHBen Verfahrens, die noch 
ungesattigte Gruppen enthalten. 

Bel der Veresterung von Diolefinen kSnnen sich neben 
den Estern der Monoraeren auch noch Ester der Dimeren 
und Trimeren bilden. 

Diese Bildung von Estern der Dimeren und Trimeren kann 
in vielen Fallen erwunscht sein, da hierbei interessante 
und wertvolle Produkte in hoher Selektivitat erhalten 
werden, die sonst nur schwer zuganglich sind. So 
eignet sich diese Veresterungsmethode besonders zur 
selektiven Veresterung von isopren zu Prenylacetat, 
einem wertvollen Rohstoff zur Herstellung geruchs- 
intensiver Prenylester, fenjer zu den wertvollen Riech- 



EC 119 



3105399 - ■ '"" - 

- .?* " 

stof fen wie Geranyl- und Nerylacetat. Beim Geranyl- und 
Nerylacetat handelt es sich beispielsweise um eine 
gezielte Acetoxylierung von einem wShrend des. . 
Reaktionsablaufs gebildeten Dimeren des Isoprens 
unter Vermeidung weitergehender Polymerisation. 

So ist weiterhin uberraschend, daB die erfindungs- 
gemaB einzusetzenden, teilweise durch Kationen * 
neutralisierten Ionenaustauscher, die nach DE-OS 
27 06 465 beispielsweise die Veretherung des 
Butadien unterdrucken , zur Veresterung auch des 
Butadien herangezogen werden konnen. 

Die nach dera erf indungsgemaBen Verfahren weiterhin her- 
stellbaren gesSttigten und besonders ungesSttigten Ester 
finden Verwendung als LBsungsmittel, Weichmacher, Riech- 
stoffe, wie beispielhaft bereits erwShnt,und als poly- 
merisationsfahige Verbindungen, die sich als Monomere 
oder als Comonomere einsetzen lassen. 
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Beispiel 1 t 

Zu einer Auf schlammung von 100 g - bezogen auf die 
Tfockensubstanz - eines handelsiiblichen, freie Sul- 
fonsSuregruppen enthaltenden Kationenaustauschers 

5 auf der Basis eines mit Divinylbenzol vernetzten POly- 
styrols (Lewatit SPC 118 der Fa. Bayer AG) mit 4,08 
Milliaquivalent pro Gramm Trockensubstanz in 600 ml 
entmineralisiertem Wasser laBt man langsam unter Riih- 
ren eine LSsung von 13,7 g Kaliurachlorid in 200 ml 

10 entmineralisiertem Wasser zutropfen. Nach Beendigxang 

des Zutropfens laflt man 2 Stunden nachruhren. Der Kata- 
lysator wird dann abgesaugt, neutral gewaschen und im 
Vakuum bei 75 °C getrocknet. Man erhalt einen Kationen- 
austauscher, dessen Sulfosauregruppen zu 45 % mit 

15 Kaliumionen neutralisiert sind. 

Anstelle von Kaliumchlorid kSnnen zur Erreichung des 
gleichen Ergebnisses auch 10,3 g Kaliumhydrostid einge- 
setzt werden. Hierbei braucht nicht neutral gewaschen 
zu werden. Ebenso ist ein Arbeiten in Methanol statt 
20 Wasser moglich; das Methanol laflt sich Oberdies leichter 
als Wasser vom dotierten Ionenaustauscher abtrennen. 

Setzt man statt des Kaliumchlorids bzw. Kaliumhydroxids 
die Iquivalente Menge von 9,8 g Ammoniumchlorid ein, 
so erhSlt man einen zu 45 % mit Ammoniumionen dotierten 
25 Kationenaustauscher. 
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Be i spiel 2 . 

Fur.eine Veresterung von (Di-)Olefinen rait Eisessig 
als SSurekomponente empfiehlt sich zur Herstellung 
eines dot ier ten Katalysa tors der folgende einfachere 
Weg : 

.Zu einer Auf schlHmmung von 50 g Trockensubstanz eines 
sulfonsauren Ionenaustauschers wie in Beispiel 1 In 
200 ml Eisessig gibt man 9,0 g festes Xaliumacetat In 
kleinen Portionen unter Rtihren und ErwSrmen auf 50°C 
hinzu. Nach einer Stunde ist der Katalysator gebrauchs- 
fertig; seine Sulfonsauregruppen sind zu 45 % mlt Ka- 
liumionen neutralisiert. Zum Einsatz des Katalysators 
kann der Eisessig abfiltriert werden oder auf den Re^ 
aktibnsansatz angerechnet werden. 

15 Entsprechend kann man auch andere Alkallionen mittels 
der betreffenden Alkaliacetate auf saure Ionenaustau- 
scher auftragen. 

Beispiel 3 



10 



20 



In einen Autoklaven von 100 ml FassungsvermSgen wurdeh 
die unten angegebenen Mengen Katalysator/ Eisessig und 
2-Methylbuten-(1) eingefiillt. Nach Verdrangeh der Luf* 
wurden 10 bar Argon aufgedruckt. Dann wurde unter ROh- 
ren mittels MagnetrOhrer auf 90 °C aufgeheizt. Diese 
Temperatur wurde 7 Stunden lang gehalten. 
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Als Katalysatoren wurden eingesetzt: 

a) Ionenaustauscher nach Beispiel 2, KorngroBe ^ 0,2 mm, 
ohne Kaliumionen ; 

b) Katalysator nach Beispiel 2, Korngr6Be ^ 0,2 mm, zu 
5 .45 % mit Kaliumionen dotiert. 



Die eingesetzten Katalysatormengen wurden so berechnet, 
dafl die Menge an freien Sulf osSuregruppen gleich war. 



Katalysator 


nach a) 


' nach b) 


Einsatz Katalysator in g 


2,56 


5,0 


Einsatz Eisessig in g 


24,0 


24,0 


Einsatz 2-Methylbuten-(1 ) in g 


14,0 


14,0 


Reaktionsprodukte in g 


8,46 


3,13 


davon tert.-Amylacetat in g 


0,91 


2, S3. 


das entspricht einer Selektivitat in % 


10,8 


80,8 



Beispiel 4" 



• 10 Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei anstatt 2 -Methyl - 
buten-1 2 -Methyl -but en- 2 eingesetzt wurde und die 
Temperatur von 90 °C nur 5 Stunden gehalten wurde. 



Katalysator 


wie 3a) 


wie 3b) 


Einsatz Katalysator in g 


2,56 


5,0 


Einsatz Eisessig in g 


24,0 


24,0 


Einsatz 2-Methylbuten- (2) in g 


14,0 


14,0 


Reaktionsprodukt in g 


8,84 


3,51 


davon tert.-Amylacetat in g 


1,13 


2,25 


das entspricht einer Selektivitat in % 


.12,8 


64,1 
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Beispiel 5 

In einem Autoklaven von 100 ml Inhalt wurden Katalysa- 
tor und Eisessig vorgelegt. Nach VerdrSngen der Luf t 
wurde Butadien eingefttllt und ein Argondruck von 10 
bar eingestellt, Dann wurde unter Rtihren mittels Magnet- 
rilhrer auf 100 °C aufgeheizt. 

Als Katalysatoren wurden eingesetzfc: 

a) Ionenaustauscher nach Beispiel 2 ohne Kaliumionen 

b) Katalysator nach Beispiel 2, zu 45 % mit Kalium 
dotiert 

c) Katalysator ahnlich Beispiel 2, zu 55 I mit Kalium 
dotiert . 

Die eingesetzten Katalysatormengen sind so berechnet, 
daJJ der Anteil an freien Sulf osSuregruppen konstant 
bleibt. 



Katalysator 

Einsatz Katalysator in g 

Einsatz Eisessig in g 

Einsatz Butadien in g 

Beakticnszeit in Stuncten 

Keakt ionsprodukte in g 

davon Aretoxybutene in g 

das entspricht einer SelektivitSt in 



nach a) nach b) nach c) 



2,56 


5,0 


6,2 


52,0 


52,0 


52,0 


22,0 


23,6 


17,5 


5 


5 


4 


22,3 


1S,7 


12,0 


6,6 


12,0 


10,4 


30 


76 


87 



EC 119 



I10639SA1_L» 



3105399_ ^. 

Die Acetoxybutene bestehen uberwiegend aus 1-Acetoxy- 
buten-2, gefolgt von 3-Acetoxybuten-1 und 4-Acetoxy- 
buten-1 . Durch Hydrieren lassen sich diese in n-Butyl- 
und Isobutylacetat uberftthren. 

Beispiel 6 . 

In einem thermostat is ierten Reaktionsgef aB mit Tropf- 
trichter, .RuckfluBkuhler und Rtfhrer wurden 180 g « 
3 MoL Eisessig und ira Tropftrichter 68 f 1 g ■ 1 Mol 
Isopren vorgelegt. Dea Eisessig wurden dann die in 
0 der anliegenden Tabelle angegebenen Mengen an fein 
gepulvertem Katalysator zugesetzt, wobei der Gehalt 
an Gesamt-Sulfonsauregruppen (= Summe freie und neu- 
tralisierte) konstant gehalten wurde. 

Nach Hochheizen auf die angegebenen Temperaturen wurde 
5 das: Isopren innerha lb von 3 Stunden unter Riihren zuge- 
tropft. AnschlieBend wurden die Reaktionsprodukte auf— 
gearbeitet und gaschromatographisch bestiramt. 

Aus der Tabelle sieht man den EinfluB der Dotierung der 
ionenaustauscher auf die SelektivitSt der Reaktionspro- 
dukte. Wahrend der nicht-dotierte Ionenaustauscher nach 
Beispiel 2 uberwiegend Isopren zu Terpenen und Sesqui- 
terpenen umsetzt, nimmt mit zunehmender Kalium- Dotie- 
rung der Ahfall an Prenylacetat zu, obgleich der An- 
fall an Reaktionsprodukten sinkt, die Selektivitat an 
Prenylacetat steigt erheblich. Gleichzeitig steigt. 
auch der Anfall an Geranyi- und Nerylacetat in den 
Terpenacetaten . 
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Beispiel 7 

In einem Festbettreaktor , der mit 140 g eines mit 45 % 
Kalium dotierten Katalysators nach Beispiel 2 gefiillt 
war/ wurden 100 ml/h « 1 Mol Isopren zusaramen mit 170 
ml/h = 3 Mol Eisessig eingespeist. Die Verweilzeit be- 
trug ca. 1 Stunde, die Reaktionstemperatur wurde auf 
40°C konstant gehalten. In zwei nachgeschalteten Kolon- 
nen wurde das anfallende Reaktionsprodukt kontinuier- 
lich aufdestilliert, wobei als Kopfprodukt der ersten 
Kolonne das nicht umgesetrte Isopren bei Normaldruck 
abdestilliert wurde. Der Sumpfanteil wurde in einer 
zweiten Kolonne bei 25 bis 65 mbar in Essigsaure als 
Kopfprodukt und das Gemisch aus Prenylacetat, Terpeneii, 
Sesguiterpenen und Terpenacetaten als Sumpfprodukt 
aufgetrennt. Das Isopren und der Eisessig, mit Spuren 
von Prenylacetat, wurden zum Reaktor riickgefiihrt. 

Der rsopren-Umsatz betrug 4-9 %. Gegeniiber den diskonti- 
nuierlichen Versuchen erhShte sich die SelektivitSt der 
Prenylacetatbildung merklich, wahrend der Terpenanfall 
zuriickging. 

Die Selektivitat, bezogen auf umgesetztes Isopren r 
betrug 

Prenylacetat 41,6 % 

Terpenacetate 25,4 % 

Terpene und HBhere 33,0 % . 
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Es wurden so aus 10 kg umgesetztem Isopren 

7,8 kg Prenylacetat 
3|7 kg Terpenacetate 
3,3 kg Terpene und HShere 

gewonnen. 

Die Terpenacetate enthielten ca. 50 % der wertvoll^ri 
Riechstoffkomponenten Geranyl- und Nerylacetat. 

Beisplel 8 

In einem thermostatisierten Reaktionsgef SB mit Tropf- 
trichter, Riickf luflkiihler und Rxihrer wurden 50 g ge- 
trockneter, nicht-dotierter Ionenaustauscher aus Bei- 
spiel 2 und 240 g Eisessig vorgelegt. Unter Riihren lieB 
man innerhalb von 15 Minuten 10 ml Wasser zutropfen 
und anschlieBend 30 Minuten nachruhren. Das Wasser 
lager te sich hierbei als Hydroniumion an die Sulfon- 
sauregruppen des Katalysators an. Dann liefl. man bei 
einer Reaktionstemperatur von 20 °C innerhalb von S Stun 
den 68 g = 1 Mol Isopren zutropfen. 

Vergieichsweise wurde die Reaktion unter gleichen Be- 
dingungen ohne Wasserbehandlung, d.h. mit normal (Sber 
Nacht bei 70 °C im Vakuum getrocknetem Ionenaustauscher 
durchgeftihrt. 

Es wurden folgende Ausbeuten und Produkte erhalten: 
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Ionenaustauscher mit 10ml getrocknet 



Wasser 


Reaktionsprodukte in g 


54,1 


66,2 


= Omsatz in %, bez. auf Isopren 


57,8 


88,1 


davon Prenylacetat in g 


25,9 


6,4 


»• Selektivitat in % 


3S,1 


5,7 


Geranyl- und Nerylacetat in g 


5/1 


1,3 


Geraniol, Linalool und Terpineole, g 


2,0 




andere C 1() -Alkohole und -Acetate, g 


4 ' 7 


15,0 


Terpene in g' 


10,7 




HShersiedende in g 


5,7 


| 43,5 



Der Vergleich dieser Beispiele zei^t, daB durch Wasser- 
zusatz die Bildung von oligomeren Produkten (Terpene 
und Terpenacetate) stark zurttck gedrEngt wird, wah- 
rend Uberraschenderweise der Anfall an wertvollen Riech- 
stoffkomponenten, wie Geranyl— und Nerylacetat # ferner 
Geraniol , Linalool und Terpineole stark zunimmt. 

Beispiel 9 

In einera thermostatisierten Reaktionsgef aB mit Riick- 
fluBkuhler, Tropf trichter und Ruhrer wurden 120 g Eis- 
essig nebst jewells 10 g feingemahlenem 

a) zu 55 % mit Kaliumionen dotierten Katalysator ana- 
log Beispiel 2; 

b) zu 65 % mit Kaliumionen dotierten Katalysator ana- 
log Beispiel 2; 

c) zu 75 % mit Kaliumionen dotierten Katalysator analog 
Beispiel 2 



EC 119 



3105399; 

• 33. 

vorgelegt. Zu dieser Suspension lieB man unter Riihren 
innerhalb von 3 Stunden 66 r 1 g ■ 1 Mol frisch destillier- 
tes Cyclopentadien zutropfen und eine Stunde nachriihren. 
Die Reaktionstemperatur betrug 20 °C. 

5 Folgende Acetoxylierungsprodukte wurden erhalten: 



Katalysator mit K -Dotierung 


5S % 


65 % 


75 


% 


Acetoxylierungsprodukte in g 


35,1 


28,4 


23 


,« 


davon 










Cyclopentenylacetat in % 


11,7 


15,5 


21 


,2 


Dicyclopentenylacetat in % 


31,9 


39,4 


47 


,0 


C 15 -Acetat in % 


56,4 


41,5 


31 


,6 


Daneben ent stand- Dicyclopentadien. 


Dieses 


ISBt sich 


be- 





kanntlich leicht thermisch in das Ausgangsprodukt Cyclo- 
pentadien zurEckfuhren, so daB praktisch jeweils diese 
10 Acetate in Summe mit 100 %iger Selektivitat gebildet 
warden. 

Setzt man statt der mit Kalium dotierten Katalysatoren 
den nicht-dotierten Ionenaustauscher aus Beispiel 2 
ein, so tritt totale Polymerisation des Cyclopentadiens 
15 bis zur Verkokung ein. 

Beispiel 10 

In einem thermostatisierten Reaktionsgef afl mit RuckfluB- 
ktihler, Tropf trichter und ROhrer wurden 222 g Propion- 
sSure nebst jeweils 
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a) 10 g getrockneten und fein gemahienem nicht-dotiertem 
Ionenaustauscher bzw. 

b) 10 g getrockneten und fein gemahienem mit 25 % Kalium 
dotiertem Katalysator analog Beispiel 2 

5 vorgelegt. 

Zu dieser Suspension wurde unter Ruhren innerhalb von 6 
Stunden 208 g frisch destilliertes Styrol zugetropft. 
Die Reaktionstemperatur betrug 30 °C. 

Fo-lgende Produkte wurden erhalten: 

10 Katalysator nach a), nach b) 

Reaktionsprodukte in g 264 192 

davon Phenylethylpropionat in g 73 127 

bzw. Phenylethylpropionat in % 28 6« 

Ums-atz Styrol in % 9.3 63 

Ausbeute an Phenylethylpropionat in % 21 3« 

SelektivitMt Phenylethylpropionat in % 22 57 

Beispiel 11 

In einem thermostatisierten Reaktionsgef SB mit RttckfluB- 
kiihler, Tropftrichter und Ruhrer wurden 180 g Eisessig 
nebst 10 g feingemahlenem Katalysator nach Beispiel 2, 
15 der mit 45 % Kalium dotiert war, vorgelegt. Dnter ROh- 
ren und bei konstanter Reaktionstemperatur von 50 °C 
wurde innerhalb von 5 Stunden 86 g frisch destillier- 
tes Vinylacetat zugetropft. 
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Es fielen an: 






Reaktionsprodukte 


136 


g 


da von 1,1 -Diacetoxyethan 


127 


g 


davon 1 , 1 -Diacetoxyethan 


93 


% 


SelektivitSt bezogen auf Vinyl- 






acetat 


87 


% 



Beispiel 12 

In einen Festbettreaktor wurde ein Buten-Eisessig- 
Gemisch folgender Zusammensetzung 



10 i-Butan 2,35 % 

n-Butan 8,97 % 

i-Buten 0,49 % 

n-Buten-1 10,28 % 

n-Buten-2 trans 19,74 % 

15 n-Buten-2 cis 12,27 % 

hohere Kohlenwasserstbffe 0,08 % 

Rises sig 45,52 % . 



kontinuierlich bei einer koristanten Temperatur von 
100° und einem Druck von 20 bar ttber dotierte Kata- 

20 lysatoren gefahren, Das MolverhSltnis Siimme C^- 
Olef ine:Eisessig betrug 1:1. Die Einsatzmenge 
(Summe C 4 -Schnitt •+ Eisessig) betrug 25 g = 33 ml 
pro Stunde. Die in der Tabelle angegebenen Mengen 
Katalysator entsprechen infolge der Quellung einem 

25 Volumen von etwa 30 ml. Spmit betrug die LHSV 

(liquid hourly space velocity) etwa 1 ml Substrat 
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pro 1 ml Katalysator pro Stunde. Die Reaktions- 
produkte wurden gesammtelt und jeweils alle 4 Stunden 
bilanziert.Die Katalysatoren hatten jeweils als 
Grundlage den Ionenaustauscher Lewatit SPC 118 
in gekSrnter Form und waren entsprechend den Bei- 
spielen 1 bzw. 2 mit 5 %, 15 r und 25 % Kalium-/ 
5 % Barium-, 5 % Zink- und 5 % Eisen-III-lonen/ 
ferner 5 %, 10 % und 25 % Trie thy lammoniumion (TEA) 
dotiert. Als Vergleich wurde der nicht dotierte 
Lewatit SPC 118 eingesetzt. Bel der Katalysator- 
einwage wurde der Gehalt an Gesamt-Sulfonsaure- 
grupperi (= Summe freie und neutralisierte) konstant 
gehalten. 

An der Tabelle sieht man den Einflufl der Dotierung 
der Ionenaustauscher auf die Ausbeute und Selek- 
tivitat des 2-Butylacetats bzw. der C 4 -Dimeren. 
Mit zunehmender Dotierung mit Kalium-Ionen nehmen 
Ausbeute und Selektivitat des 2-Butylacetats zu, 
wShrend die C fl -Olefine entsprechend abnehmen . Eine 
jeweils 5 %ige Dotierung des Ionenaustauschers mit 
Kalium, Barium oder Triethylamin bringt etwa die 
gleiche Ausbeutesteigerung an 2-Butylacetat. Mit 
25 % Triethylamin sinkt der Anfall an Butyl- 
acetat stark, obgleich die Selektivitat noch zu- 
nimmt . 
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